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ABSTRACTED- PUB -NO: WO 9927012A 
BASIC-ABSTRACT: 

NOVELTY - Rubber additive compositions in which at least one additive component 
is in microencapsulated form. 

DETAILED DESCRIPTION - Rubber additive composition containing at least one 
additive component (a) which is coated with a material (b) to form 
microcapsules . 

INDEPENDENT CLAIMS are included covering 

(a) a process for preparing the microencapsulated additives; 

(b) use of the microencapsulated additives for the preparation of rubber, 
rubber mixes and rubber products. 

USE - In the preparation of rubber mixes, especially rubber compositions for 
making steel cord reinforced tires. 

ADVANTAGE - The microencapsulated rubber additives disperse easily and 
uniformly in the rubber composition during normal compounding at temperatures 
up to about 130 deg. C and without premature vulcanization occurring. After 
cooling, they remain stable for long periods without deterioration, and 
especially without migration of the additives to the surface of the rubber, 
which reduces the natural adhesion of rubber and causes problems especially 
during the manufacture of steel cord reinforced tires. 

In particular, the invention allows the use of the cheaper crystalline sulfur 



7/16/05, EAST Version: 2.0.1.4 



in place of the more expensive amorphous sulfur normally used to avoid 
solubility and migration problems in the rubber composition. 
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Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(5) Mikroverkapseltes Kautschukadditiv 

® Die Erfindung betrifft eine Kautschukadditativzusam- 
mensetzung, die mindestensein Kautschukadditiv (a) ent- 
halt, wobei das mindestens eine Additiv (a) mit Beschich- 
tungsmaterial (b) unter Bildung von Mikrokapseln urn- 
hullt ist. Das Additiv kann insbesondere Schwefel oder 
ein anderes Vulkanisationsmittel, ein Vulkanisationsbe- 
schleuniger und/oder Aktivator sein. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine mindestens ein mikroverkap- 
seltes Kautschukadditiv enlhaltende Zusammensetzung, ein 
Verfahren zu ihrer Herstellung, ihre Verwendung bei der 5 
Herstellung von Kautschuk und Kautschukniischungen und 
damit erzeugte Kautschukmischungen und -produkte. 

Kautschukadditive sind beispielsweise Vulkanisation- 
schemikalien wie Vulkanisationsmittel, Vulkanisationsbe- 
schleuniger und Verzogerer so wie Beschleunigeraktivato- 10 
ren. 

Bei der Herstellung der meisten Kautschukmischungen 
werden beispielsweise in Bezug auf das Additiv Schwefel 
organische Verbindungen, die Schwefel in thermisch labiler 
Form enthalten, oder elementarer Schwefel verwendet, urn 15 
die Polymermolekule wahrend einer Hochtemperaturvulka- 
nisationsstufe (normalerweise etwa 150 bis 190°C) zu ver- 
netzen. Der Schwefel wird in die Kautschukmischung wah- 
rend eines Mischprozesses eingemischt, bei dem die lempe- 
ratur normalerweise 110°C nicht uberschreitet. 20 

Schwefel exisdert in verschiedenen allotropen Formen. 
Die in der Kautschukindustrie am haufigsten verwendeten 
Schwefelmodifikationen sind kristallin (rhombischer oder 
monokliner Schwefel) und schmelzen bei 124 bzw. 129°C 
Der kristalline Schwefel ist preisgiinstig. Er ist bei Misch- 25 
temperaturen von ca. 100°C vollstandig im Kautschuk 16s- 
lich, zeigt aber nur begrenzte Loslichkeit bei Raumtempera- 
tur. Die Loslichkeit bei Raumternperatur hangt von dem 
Kautschukpolymertyp und zu einem gewissen Teil von den 
weiteren vorhandenen Mischungsbestandteilen ab, liegt 30 
aber im allgemeinen in der GroBenordnung Yon 1 Gew.-%, 
bezogen auf das Polymer. 

Schwefel wird, bezogen auf das Kautschukpolymer, nor- 
malerweise in Konzentrationen von etwa 0,4 bis 5 Gew.-%, 
bevorzugter von 1,0 bis 4Gew.-% und haufig im Bereich 35 
von 1 ,5 bis 3 Gew.-%, zu Kautschukmischungen gegeben. 
Ein in der Reifenindustrie sehr wichtiger Kautschukmi- 
schung styp ist der, der fur die Beschichtung von stahlcord- 
verstarkten Reifen verwendet wird. Diese Mischung enthalt 
im allgemeinen 4 bis 5 Gew.-% Schwefel. 40 

Aufgrund der oben beschriebenen begrenzten Loslichkeit 
von Schwefel wird jeglicher Schwefel, der im UberschuB zu 
der bei Raumternperatur loslichen Menge in der ca. 100 bis 
110°C heiBen Kautschukmischung gelost war, aus der Mi- 
schung ausgeschieden, wenn diese nach dem Vermischen 45 
oder nach Verarbeitungsschritten wie Extrudieren oder Ka- 
landrieren abkuhlt. Wenn dieser Wechsel stattlindet, fallt der 
im Kautschuk unloslich gewordene Schwefel aus und bliiht 
an der Oberflache des Kautschuks aus, d. h. er migriert an 
die Kautschukoberflache. Dort bildet sich dann eine kristal- 50 
line Schicht, die die natiirliche Klebrigkeit und Haftfahig- 
keit des Kautschuks zerstort, wodurch es praktisch unmog- 
lich wird, derartigen Kautschuk an anderen Kautschukkom- 
ponenten eines komplexen Artikels, wie beispielsweise ein 
Reifen, zum Haften zu bringen. 55 

Es ist Stand der Technik dieses Problem durch die Ver- 
wendung anderer aliotroper Schwefelformen, namlich yon 
amorphem, unloslichem Schwefel, zu losen. Dieser Schwe- 
feltyp ist bei alien Temperaturen unterhalb etwa 105°C in 
Kautschuk vollstandig unloslich und verhalt sich somit wie 60 
ein inerter FullstofF. Die Schwefelpartikel, die in der Kau- 
tschukmischung wahrend des Vermischens dispergiert wer- 
den, verbleiben dort wo sie sind, wenn die Temperatur der 
Mischung nach dem Vermischen oder Verarbeiten absinkt, 
so daB die OberflachenklebrigkeitZ-haftfahigkeit der Mi- 65 
schung nicht nachteilig beeinfluBt wird 

Amorpher, unloslicher Schwefel weist jedoch eine Reihe 
gewichtiger Nachteile auf. So ist er sehr teuer, und es ist sehr 
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schwierig, inn gleichformig in der Kautschukmischung zu 
dispergieren. Er ist zudem bei Lagerung als solcher oder in 
der Kautschukmischung instabil und kann sich leicht in die 
losliche kristalline Form umwandeln. 

Begrenzte Lagerfahigkeit ist ein Problem, das man auch 
von anderen bei der Vulkanisation verwendeten Kautschuk- 
additiven kennt. Beispielsweise sind Vulkanisationschemi- 
kalien wie Schwefelsilane sehr empfindlich gegeniiber 
Feuchdgkeit. Das gleiche gilt fur Vulkanisationsbeschleuni- 
ger wie Benzothiazyl-2-cyclohexylsulfenamid (CBS), das 
maximal einige Monate gelagert werden kann. 

Bei dem Versuch die genannten Nachteile zu uberwinden, 
wird amorpher, unloslicher Schwefel haufig in Form einer 
Mischung mit Olen oder anderen Dispergierhilfsmitteln ver- 
wendet, wobei jedoch der Gehalt an unloslichem Schwefel 
so niedrig wie 60 Gew.-% sein kann. Dies verteuert die Ver- 
wendung des amorphen, unloslichen Schwefels weiter. 

Die Instability von amorphem, unloslichem Schwefel 
nimmt bei hohen Temperaturen und bei Anwesenheit von 
Aminen oder Verbindungen mit Amingruppen zu. So indu- 
zieren Temperaturen iiber 100°C den Start der Umwandlung 
in kristallinen Schwefel. Eine weitere Temperatursteigerung 
beschleunigt die Umwandlung. Die Kautschukmischungs- 
herstellung und -verarbeitung miissen daher genau kontrol- 
liert werden, um diese Umwandlung zu minimieren. 

Die meisten organischen Beschleuniger, die in Kau- 
tschukmischungen verwendet werden, weisen Aminogrup- 
pen auf, die die Umwandlung von amorphem, unloslichem 
in kristallinen, loslichen Schwefel schon bei Raumternpera- 
tur katalysieren. Vieie in Kautschukmischungen verwendete 
Alterungs-/Abbauschutzmittei haben Aminogruppen oder 
sind Amine, die ebenfalls die Umwandlung von amorphem, 
unloslichem Schwefel katalysieren. Diese Umwandlung 
kann selbst im Rohmateriallager stattfinden, falls amorpher, 
unloslicher Schwefel in der Nahe solcher Chemikalien gela- 
gert wird. Sie kann aber auch in der Mischung stattfinden. 

Entsprechende Probleme hinsichtlich der Stabilitat und 
des Verhaltens in Kautschuken, auch gegeniiber Co-Additi- 
ven, und bei der Verarbeitung bestehen auch bei vielen an- 
deren Kautschukadditiven wie z. B. Vulkanisationsbe- 
schleunigern und Verzogerern sowie Beschleunigeraktivato- 
ren. 

Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zu- 
grunde, Kautschukaddidve in Form einer Zusammenset- 
zung zur Verfugung zu stellen, die zur Verwendung in Kau- 
tschuk oder Kautschukmischungen geeignet ist. Die Addi- 
dve, insbesondere Vulkanisationschemikalien, sollen leicht 
in den Kautschuk einarbeitbar und mit dem Kautschukmate- 
rial gut vertraglich sein, eine hohe Wirksamkeit im Kau- 
tschuk oder in der Kautschukmischung zeigen und sich 
durch gute Verteilbarkeit in dem Kautschukmaterial aus- 
zeichnen. Die Zusammensetzungen sollen sich ferner durch 
Stabilitat bei Lagerung in der Nahe von basischen Substan- 
zen oder im Kautschuk bzw. Stabilitat bei der Kautschuk- 
verarbeitung bei Temperaturen unterhalb etwa 130°C aus- 
zeichnen. 

Aufgabe der Erfindung ist es femer, ein Verfahren zur 
Herstellung dieser Kautschukaddidvzusammensetzung be- 
reitzustellen. 

Schliefilich ist es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, 
unter Verwendung der Addidvzusammensetzung erhaltene 
Kautschukmischungen und -produkte bereitzustellen. 

Gelost wird diese Aufgabe durch eine Kautschukaddidv- 
zusammensetzung, die mindestens ein Kautschukaddidv (a) 
enthalt, und dadurch gekennzeichnet ist, daB das mindestens 
eine Addidv (a) mit Beschichtungsmaterial (b) unter Bil- 
dung von Mikrokapseln umhUUt ist. 

Bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfindung sind Ge- 
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genstand der Unteranspruche. 

Die Kautschukadditive, die erfindungsgemaB in Form 
von Mikrokapseln bei der Kautschukherstellung verwendet 
werden konnen, umfassen insbesondere Vulkanisationsche- 
mikalien wie Vulkanisationsrnittel, Vulkanisationsbeschleu- 5 
niger und Beschleunigeraktivatoren. 

Geeignete Vulkanisationsmittel umfassen Schwefel in 
seinen verschiedenen allotropen Formen, Schwefelspender 
wie Dimorpholyldisulfid (DTDM), 2-Morpholinodithioben- 
zothiazol (MBSS), Tfetramethylthiuramdisulfid (TMTD), ip 
Caprolactamdisulfid, Dipentamethylenthiuramdisulfid und 
Peroxide. 

Geeignete Vulkanisationsbeschleuniger umfassen Xant- 
hogenate, Dithiocarbamate, Tetramethylthiuramdisulfid und 
andere Thiurame, Thiazole, Sulfenamide, insbesondere 15 
Benzothiazyl-2-cyclohexylsulfenamid (CBS), Benzothia- 
zyl-2-tert.-butylsulfenamid (TBBS), Guanidine, Thioharn- 
stoff-Derivate und Amin-Derivate. 

Weitere geeignete Vulkanisationsbeschleuniger sind 2- 
Mercaptobenzothiazol (MBT), Zinksalz des 2-Mercapto- 20 
benzothiazols (ZMBT), Benzothiazyl-2-sulfenmorpholid 
(MBS), Benzothiazyldicyclohexylsulfenamid (DCBS), Di- 
phenylguanidin (DPG), Diorthotolylguanidin (DOTG), o- 
Tolylbiguanid (OTBG), Teti^ethylthiurarnmonosulfid 
(TMTM), Zink-N-dimethyl-dithiocarbamat (ZDMC), Zink- 25 
N-diethyldithiocarbamat (ZDEC), Zink-N-dibutyl-dithio- 
carbamat (ZDBC), Zink-N-emylphenyl-dithiocarbamat 
(ZEBC), Zink-N-pentamethylendithiocarbamat (ZPMC), 
Ethylenthiohamstoff (ETU), Diethylthioharnstoff (DETU), 
Diphenylthioharnstoff (DPTU). 30 

Die Beschleuniger werden meistens in Kombination mit 
Aktivatoren wie Zinkoxid, Antimonsulfid und Bleiglatte 
und Fettsauren wie Stearins aure eingesetzt. 

Weitere Vulkanisationschemikaiien, auf die die vorlie- 
gende Erfindung angewendet werden kann, sind Schwefelsi- 35 
lane wie Bis(triethoxysilyl-propyl-)tetrasulfan (Si 69, Han- 
delsproduktbezeichnung der Firma Degussa). 

Ein besonders bevorzugtes Additiv ist kristalliner Schwe- 
fel, wobei die Erfindung aber auch auf amorphen Schwefel 
anwendbar ist. 40 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmaterialien zeich- 
nen sich durch gute Vertraglichkeit mit den Bestandteilen 
der Kautschukmischungen aus. Als Beschichtungsmaterial 
werden insbesondere Wachse, Paraffine, Polyethylen (PE), 
Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, Polyvinylalkohole (PVA) 45 
und Mischungen derselben verwendet, wobei Polyvinylal- 
kohole wie Mowiol 8-88 (Handelsprodukt der Firma Clari- 
ant, D-65926 Frankfurt), ein PVA auf Basis von Polyvinyl- 
acetat mit einem Restacetylgehalt, und Polyethylenwachse 
wie Vestowax A 616 (Handelsprodukt der Firm Huls AG, 50 
Marl) besonders geeignet sind. 

Ferner sind folgende Beschichtungsmaterialien zur Her- 
stellung der erfindungsgemaBen Mikrokapseln geeignet: 
Calciumkaseinat, Calciumpolypektat, Polyacrylsaure und 
Derivate, Polycarbonate, Polyethylenoxid, Polymethacryla- 55 
tester, Polyorthoester, Polyvinylacetat, Poly vinylpyrroli don 
und thermoplastische Polymere. 

Weiter sind polymerisierbare flussige Polyacrylatzusam- 
mensetzungen, die ein Katalysatorsystem aus Photoinitiator 
und thermischen Initiator enthalten konnen, polymerisier- 60 
bare Mischungen aus Dihydropyridin, Tetrazol und einem 
loslichen ionischen Salz, Polyurethane, amorphe Polyester, 
die gegebenenfalls tertiare Arningruppen enthalten, Mi- 
schungen aus Polyaminozusammensetzungen und Deriva- 
ten von 2,4,6-Triamino-l,3,5-triazin mit Aidehyden, Mi- 65 
schungen aus Polyethylen und Polyvinylalkoholen, amino- 
plastische Harze aus Urnsetzungen von Triaminotriazin mit 
Aidehyden und gegebenenfalls Polyaminoverbindungen, 
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Amino-Aldehydharze, organische Siliconpolymere, Polyvi- 
nyl-Polyolefin-Copolymere, grenzfl achenpolymerisierte 
Polymere mit funkuonellen Methylengruppen, anionische 
polymere Tenside wie solche aus (Meth)acrylsaure oder 
(Meth)acrylonitril und Acrylamidsulphonsaure und/oder 
Sulphoalkylacrylat und Styrolharze geeignete Beschich- 
tungsmaterialien. 

Ebenso sind Thermoplaste wie thermoplastische Polya- 
midschmelzkleber wie Vestamelt 170 (EP = 122°Q und Ve- 
stamelt 550 (EP = 132°C) der Firma Huls, Poiyamidharze 
wie Reamide PAS 13 (EP = 115 bis 120°C) der Firma Hen- 
kel, Versamid (EP = 125 bis 135°C) der Firma Cray Valley 
Products, Wolf amid 111 (EP = 120 bis 130°C) der Firma 
Viktor Wolf, Polyesterharze wie Dynapol L850/L860 (EP = 
120°C) der Firma Dynamit Nobel als Beschichtungsmate- 
rialien geeignet. 

Den Beschichtungsmaterialien ist gemeinsam, daB sie im 
allgemeinen in dem Temperaturbereich schmelzen, der fur 
die Kautschukvulkanisation von Bedeutung ist, d. h. zwi- 
schen etwa 100 und 260°C. Bevorzugt schmelzen sie unter- 
halb von 150°C und weisen vorzugsweise einen Schmelz- 
punkt im Bereich von 120 bis 140°C, insbesondere von etwa 
130°C auf. Die Beschichtungsmaterialien sind dabei vor 
dem Schmelzen, vorzugsweise bis zu Temperaturen von 120 
bis 140°C, insbesondere bis etwa 130°C, in Kautschuk oder 
in Kautschukmischungen unloslich. Erst bei Temperaturen 
oberhalb der Schmelztemperatur, z. B. von 120 bis 140°C, 
insbesondere etwa 130°C, werden die Beschichtungsmate- 
rialien in Kautschuk loslich. 

Bedingt durch dieses Schmelz- bzw. Loslichkeitsverhal- 
ten der erfindungsgemaBen Beschichtungsmaterialien, die 
die erfindungsgemaBen Kautschukadditive in Form von Mi- 
krokapseln umhullen, ahnelt das Verhalten der Kautschuk- 
additivzusammensetzung im Kautschuk bzw. in Kautschuk- 
mischungen dem der Beschichtungsmaterialien selbst Be- 
zogen auf beispielsweise kristallinen, loslichen Schwefel als 
Additiv hat dies den Vorteil, daB kein Ausbluhen/Ausschwe- 
feln bei Temperaturen bis etwa 130°C auftritt. Die durch das 
Beschichtungsmaterial gebildete Hiille der Mikrokapsel 
wirkt bei alien Temperaturen von Raumtemperatur bis 
130°C als physikalische Barriere und vermittelt der Kau- 
tschukmischung so bei Lagerung und alien Verarbeitungs- 
schritten unterhalb dieser Temperatur Stabilitat. Somit 
bleibt unter anderem die OberflachenklebrigkeitZ-haftfahig- 
keit erhalten, 

Auch die Haltbarkeit der Additive selbst wird erhoht, 
wenn sie in Form der erfindungsgemaBen Zusammenset- 
zung in mikroverkapselter Form gelagert werden. So wird 
beispielsweise die Anfalligkeit von amorphem, unloslichem 
Schwefel gegen Umwandlung in kristallinen Schwefel oder 
die Empfindlichkeit Yon CBS gegen Feuchtigkeit bei Lage- 
rung in mikroverkapselter Form unterdriickt bzw. deutlich 
verringert. 

Zusatzlich ermoglicht das Beschichtungsmaterial eine 
schnellere und bessere Dispersion der Partikel und fuhrt so 
zu einer gleichmaBigeren Verteilung in der Mischung. Da 
sich die Partikel wie die entsprechenden Beschichtungsma- 
terialien verhalten, werden auch nachteilige Staubentwick- 
lungen, wie sie zum Beispiel von Schwefel bekannt sind, 
vermieden. Dies fuhrt femer zu dem vorteilhaften Effekt, 
daB das Risiko von Staubexplosionen, die ein groBes Pro- 
blem bei der Schwefelverarbeitung darstellen, deutlich ge- 
senkt wird bzw, nicht mehr auftritt 

Die Mikrokapseln der erfindungsgemaBen Kautschukad- 
ditivzusammensetzung weisen im Mittel (Gewichtsmittel) 
eine GroBe von 1 bis 75 urn, vorzugsweise 3 bis 30 um und 
insbesondere 5 bis 8 um auf. 

Die Mikrokapseln konnen das mindestens eine Additiv in 
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flussiger und/oder fester Form enlhalten. 

Die Mikrokapseln weisen insbesondere folgende Zusam- 
mensetzung auf: 

a) 99 bis 40 Gew.-%, bevorzugter 80 bis 50 Gew.-% 5 
und am meisten bevorzugt etwa 70 bis 60 Gew,-% Ad- 
ditiv und 

b) 1 bis 60 Gew.-%, bevorzugter 20 bis 50 Gew.-% 
und am meisten bevorzugt etwa 30 bis 40 Gew.-% Be- 
schichtungsmaterial. 10 

Die erfindungsgemaBen Mikrokapseln konnen auf ver- 
schiedene Art und Weise hergestellt werden. Wesentlich bei 
dem Verfahren ist, daB vollstandig umhiilltes Additiv in 
Form von Mikrokapseln der oben beschriebenen Art und 15 
GroBe erhalten wird. 

Bevorzugt werden die erfindungsgemaBen Kautschukad- 
ditivzusammensetzungen hergestellt, indem ein Gemisch, 
das mindestens ein Additiv, geschmolzenes Beschichtungs- 
material und gegebenenfalls weitere Hilfsstoffe wie Tenside 20 
oder Dispergierrnittel enthalt, in einem Kiihlturm auf eine 
schnell rotierende Vorrichtung wie einen Drehteller flieBen 
gelassen wird und durch die hohe Fliehkraft nach auBen 
wandert. Durch den grofieren Durch messer am Rand werden 
die Teilchen getrennt und die Bildung von Agglomeraten 25 
vermieden. Nach dem Abschleudem vom Rand der rotieren- 
den Vorrichtung fliegen die Teilchen nach auBen einzeLn 
weg und kiihlen sich dabei ab, wodurch die Beschichtung 
erstarrt. Ein solches Verfahren laBt sich kontinuierlich be- 
treiben und ist daher sehr effizient. 30 

Neben diesem Verfahren kommen aber erfindungsgemaB 
auch andere Verfahren in Betracht, bei denen ein Gemisch, 
das mindestens ein Additiv und Beschichtungsmaterial in 
flussiger, geloster, suspendierter oder emulgierter Form ent- 
halt, zu Mikrokapseln einer Zusammensetzung und GroBe 35 
wie oben beschrieben verarbeitet wird. 

Somit kommen zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
Mikrokapseln auch Verfahren wie Spruhtrocknung, Wirbel- 
bettbeschichtung, Emulsions- bzw. Suspensionsverfahren 
und Ausfallung in Betracht. Beispielsweise konnen sich Mi- 40 
krokapseln auch durch Abkiihlen und Absetzen lassen eines 
Gemisch es, das mindestens ein Additiv und Beschichtungs- 
materiai enthalt, in einem geeigneten Losungsmittel bilden. 

Beispielsweise kann Schwefel als Additiv bei erhohten 
Temperaturen und Driicken, zum Beispiel bei etwa 130°C 45 
und etwa 2,6 kPa (bar) in einem geeigneten Reaktor emul- 
giert werden und unter Zusatz von anionischen, kationi- 
schen oder nicht-ionischen Tensiden mit geschmolzenem 
oder fein emulgierten Beschichtungsmaterial umhiillt wer- 
den, Als anionische Tenside kommen beispielsweise Ben- 50 
zolsulfonate in Frage, insbesondere n-Cio- bis Cn-Alkyl- 
benzolsulfonate in Form ihrer Natrium-, Calcium- oder Te- 
traethylammoniumsalze. ErfindungsgemaB geeignete wei- 
tere sind beispielsweise Naphtalin- oder Phenolsulfonsaure- 
Kondensationsprodukte. Diese sind als Handelsprodukte 55 
Tamol® N Marken bzw. Tamol® PP von der Firma BASF 
AG erhaltlich. Als besonders geeignet hat sich Tamol® NN 
9104 erwiesen. 

Das Beschichtungsmaterial kann zusammen mit dem Ad- 
ditiv in den Reaktor eingebracht werden. Es kann aber auch 60 
erst kurz vor Austrag zugemischt werden. Die Umhiillung 
kann sowohl in dem Reaktor erfolgen, indem die Losungs- 
mittel abgezogen werden, wobei die erfindungsgemaBe Zu- 
sammensetzung ausfallt, oder durch Spruhtrocknung des 
Gemisch es. Falls die endgultige Beschichtung erst beim 65 
Spriihtrocknen erfolgt, kann das Beschichtungsmaterial 
auch erst in diesem Verfahrens schritt nach Austrag aus dem 
Reaktor zugesetzt werden. 
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Es ist somit bei dem erfindungsgemaBen Verfahren auch 
moglich, mehrschichtige Kapselhiillen zu erzeugen, indem 
die Beschichtungsschritte mehrmals hintereinander durch- 
gefUhrt oder auch verschiedene bevorzugte \ferfahren mit- 
einander kombiniert werden. 

Die so hergestellten erfindungsgemaBen Kautschukaddi- 
tivzusammensetzungen konnen vorteilhaft bei der Herstel- 
lung von Kautschuk oder Kautschukmischungen, insbeson- 
dere solchen fur die Gummiherstellung verwendet werden. 

Das vorteilhafte Verhalten des Beschichtungsmaterials im 
Kautschuk fuhrt wie oben beschrieben zu einer schnelleren 
und besseren Dispersion des Additivs und so zu einer 
gleichmaBigeren Verteiiung in der Kautschukmischung. 

Die physikalische Barriere aus Beschichtungsmaterial 
stellt feraer sicher, daB beispielsweise unterhalb von etwa 
130°C ein Ausschwefeln vermieden wird, wenn Schwefel 
als mikroverkapseltes Additiv verwendet wird. Neben die- 
sem nachteiligen Verhalten werden aber auch weitere che- 
mische Reaktionen von Schwefel oder anderen Additiven, 
die der Inhalt der erfindungsgemaBen Mikrokapseln sind, 
rnit beliebigen anderen Bestandteilen der Kautschukmi- 
schung vermieden. 

Insbesondere kann so das Problem der Anvulkanisation, 
die bei Temperaturen um etwa 110°C durch Reaktion von 
Schwefel als Vulkanisationsmittel und organischem Vulka- 
nisationsbeschleuniger gestartet wird, vermieden werden. 

Sornit ist es ein weiterer Vorteil der vorliegenden Erfin- 
dung, daB durch die Einbindung von Vulkanisationsmitteln 
in bis 130°C im Kautschuk bestandige, d. h. undurchlassige, 
Mikrokapseln der Einsatz von teuren Verzogerern, die der 
Unterdriickung der Anvulkanisation dienen, vermieden 
wird. Insbesondere kann sich auf diese Weise auch eine Ver- 
einfachung bei der Steuerung des Verfahrens zur Herstel- 
lung von Gummiartikeln wie Reifen etc. ergeben. Die Frei- 
setzung des eingekapselten Additivs erfolgt erst, wenn das 
Beschichtungsmaterial schmilzt und sich im Kautschuk auf- 
lost. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch unter 
Verwendung der erfindungsgemaBen Additivzusammenset- 
zungen hergestellte Kautschuke, Kautschukmischungen 
oder Kautschukprodukte. 

Die Erfindung ist im folgenden anhand von Ausfuhrungs- 
beispielen illustriert. 

Beispiel 1 

Mikroverkapselung von 2-Mercapto-benzothiazol (MBT) 

im Drehtellerverfahren 

Handelsiibliches MBT-Pulver wurde zunachst in einer 
Prallmuhle auf eine mittlere TeilchengroBe von 5 um ver- 
mahlen. Das erhaltene feine Pulver wurde im Gewichtsver- 
haltnis 7 : 3 mit Polyethylenwachs mit einer Molmasse von 
etwa 1600g/moi (Vestowax A 616, Handelsprodukt der 
Firma Huls AG) mit einem Schmelzpunkt von etwa 125°C 
zusammengeschmolzen und bei 135°C auf einen Drehteller 
gegeben, der das Material in einem Kiihlturm zerstaubte. 
Dabei wurden auBer den gewiinschten Mikrokapseln von 
etwa 5 um Durchmesser auch feinere Partikel von Polyethy- 
lenwachs erhalten, die iiber einen Zyklon abgetrennt und 
dem ProzeB wieder zugefuhrt wurden. 

Beispiel 2 

Mikroverkapselung von Dibenzothiazyldisulfid (MBTS) im 

Suspensionsverfahren 

1,0 kg handelsiibliches MBTS-Pulver der Firma Rexsys, . 
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Brussel mit einer mittleren TeilchengroBe von 5,3 um wur- 
den unter Zugabe von 0,05 kg eines Alkylbenzolsulfonats 
als Tensid (Marlon A 365, anionisches Tensid der Firma 
Hiils AG) und 2,0 kg Wasser in einem V4A-RUhrkessel mit 
Ankerruhrwerk unter Riihren auf 70°C erwarmt und 1,0 kg 5 
einer auf 70°C erwarmten Losung von 0,28 kg Polyethylen- 
wachs mit einer Molmasse von etwa 1600 g/mol (Vestowax 
A 616, niedermolekulares Niederdruckpolyethylen der 
Firma Hiils AG, Schmelzpunkt 125°C) in Cyclohexan zuge- 
setzt. Alternativ zu Cyclohexan kann auch n-Heptan ver- 10 
wendet werden. 

Die erhaltene Dispersion wurde unter intensivem Riihren 
auf 20°C abgekiihlt, wobei sich die erfindungsgemaBen Mi- 
krokapseln um die individuellen Beschleunigerkristalle bil- 
deten. Die Isolierung des Endprodukts erfolgte durch Spriih- 15 
trocknung in in einem herkommlichem Wirbelschicht- 
Trockner, wie er zum Beispiel von der Firma Glatt AG, D- 
79589 Binzen angeboten wird. Es wurden 1,24 kg mikro- 
verkapselter Beschleuniger erhalten, das entspricht einer 
Ausbeute von 93%. Der Beschleunigergehalt betrug 20 
75,1 Gew.-%. 

Beispiel 3 

Beschleuniger und Vulkanisationsmittel, die nicht durch 25 
Fallungsverfahren in waBriger Suspension hergestellt wer- 
den, konnen vorteilhaft nach folgendem Verf ahren in Mikro- 
kapseln uberfuhrt werden. 

Die durch geeignete Vermahlung, z. B. in Prallmiihlen, 
gegebenenfalls unter Schutzgas wie StickstofT, auf eine 30 
mittlere KorngroBe von 5 um vermahlenen Partikel wurden 
in einer gesattigten Losung von PE-Wachs mit einem 
Schmelzpunkt von 125°C in n-Heptan suspendiert und nach 
grundlichem Vermischen einer Spriihtrocknung unterzogen, 
wobei sich die erfindungsgemaBen Mikrokapseln bildeten. 35 
Dieses Verfahren ist fur alle Beschleuniger und Vulkanisati- 
onsmittel geeignet, die sich aufgrund ihrer polaren chemi- 
schen Struktur nicht oder nur minimal in n-Heptan Ibsen. 
Ebenfalls vorteilhaft kann mit Cyclohexan gearbeitet wer- 
den. 40 
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feines gelbbraunes Pulver. Die Ausbeute betrug 2,37 kg, das 
entspricht 66%. Der Schwefelgehalt des Produkts betrug 

81 Gew.-%. 

Beispiel 5 

Mikroverkapselung von Schwefel im Emulsions verfahren 

mit Polyethylenwachs 

In einem 101 Druckreaktor aus V4A Stahl wurden 
3,00 kg handelsiiblicher Mahlschwefel mit 6,55 kg Lei- 
tungswasser, 0,15 kg eines Alkylbenzolsulfonats (Marlon A 
365, anionisches Tensid der Firma Hiils AG), 0,15 kg eines 
Naphthalinsulf onsaure-Kondens ationsprodukts (Tamol® 
NN 9104, kautschukvertragliches Tensid bzw. Dispergier- 
hilfsmittel der Firma BASF AG) und 0,30 kg eines Poly- 
ethylenwachses mit einer Molmasse von etwa 1600 g/mol 
(Vestowax A 616, niedermolekulares Niederdruckpolyethy- 
len der Firma Hiils AG) mit einem Schmelzpunkt von etwa 
125°C vorgelegt und durch Riihren mit dem eingebauten 
Ankerruhrwerk homogenisiert. Dabei wurde der Reaktor 
mit Dampf auf eine Temperatur von 128°C aufgeheizt. 
Durch das eingebaute Schauglas konnte beobachtet werden, 
dafi der Schwefel bei einem im Kessel gemessenen Dampf- 
druck von 2,6 bar nach etwa 30 Minuten aufgeschmolzen 
war. Nach weiteren 10 Minuten Riihren und Umpumpen 
tiber einen Rotor-Stator-Mischer (Dispax) wurde die ent- 
standene Emulsion uber eine beheizte Leitungin einem Wir- 
belschicht-Spriihtrockner zerstaubt, der im Umluftsystem 
mit auf 70°C geheiztem StickstofT betrieben wurde. Nach 
etwa 50 Minuten wurde der Spriih vorgang beendet. Durch 
das Verdampfen des Wassers sank die Temperatur in der Ab- 
luft auf 58 bis 60°C ab. Das erhaltene Produkt war ein feines 
gelbbraunes Pulver. Die Ausbeute betrug 2,27 kg, das ent- 
spricht 63%. Der Schwefelgehalt des Produkts betrug 

82 Gew.-%. 

Beispiel 6 

Konfektionierung der mikroverkapselten Additive 



Beispiel 4 

Mikroverkapselung von Schwefel im Emulsionsverfahren 

mit Poly vinylalkohol 45 

In einem 101 Druckreaktor aus V4A Stahl wurden 
3,00 kg handelsiiblicher Mahlschwefel mit 6,55 kg Lei- 
tungs wasser, 0,15 kg eines Alkylbenzolsulfonats (Marlon A 
365, anionisches Tensid der Firma Hiils AG), 0,15 kg eines 50 
Naphthalinsulfonsaure-Kondensationsprodukts (Tamol® 
NN 9104, kautschukvertragliches Tensid bzw. Dispergier- 
hilf smittel der Firma BASF AG) und 0,30 kg Polyvinylalko- 
hol (Mowiol 8-88, Handelsprodukt der Firma Clariant, D- 
65926 Frankfurt) vorgelegt und durch Riihren- mit dem ein- 55 
gebauten Ankerruhrwerk homogenisiert. Dabei wurde der 
Reaktor mit Dampf auf eine Temperatur von 128°C aufge- 
heizt. Durch das eingebaute Schauglas konnte beobachtet 
werden, daB der Schwefel bei einem im Kessel gemessenen 
Dampfdruck von 2,6 bar nach etwa 30 Minuten aufge- 60 
schmolzen war. Nach weiteren 10 Minuten Riihren und Um- 
pumpen uber einen Rotor-Stator-Mischer (Dispax) wurde 
die entstandene Emulsion iiber eine beheizte Leitung in ei- 
nem Wirbelschicht-Spriihtrockner zerstaubt, der im Umluft- 
system mit auf 70°C geheiztem StickstofT betrieben wurde. 65 
Nach etwa 50 Minuten wurde der Spruhvorgang beendet. 
Durch das Verdampfen des Wassers sank die Temperatur in 
der Abluft auf 58 bis 60°C ab. Das erhaltene Produkt war ein 



Die nach irgendeinem der vorhergehenden Beispiele her- 
gestellten Mikrokapseln wurden in einem nachgeschalteten 
Verfahrensschritt in einem Wirbelschichtreaktor (2,27 kg 
mikroverkapseltes Additiv) durch Aufspriihen von 0,227 kg 
einer niedrigschmelzenden, wachsartigen Substanz wie Pen- 
taerythrit-tetra-stearat oder Mineralol das zunachst erhal- 
tene PuTver aus Mikrokapseln in 0,1 bis 10 mm groBe Perlen 
uberfuhrt. Diese enthielten praktisch keinen Staubanteil 
mehr, waren freiflieBend und somit automatisch verwagbar. 

Bedingt durch den niedrigen Schmelzpunkt der wachsar- 
tigen Substanz, die die Perlen zusammenhalt, wurden die 
Mikrokapseln beim nachfolgenden Einarbeiten in Kau- 
tschukmischungen in ihrer urspriinglichen Form wieder frei- 
gesetzt. 

Patentanspriiche 

1. Kautschukaddidvzusammensetzung, die minde- 
stens ein Kautschukadditiv (a) enthalt, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das mindestens eine Additiv (a) mit 
Beschichtungsmaterial (b) unter Bildung von Mikro- 
kapseln umhullt ist. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Additiv (a) ausgewahlt ist aus 
Vulkanisadonschemikalien, insbesondere Vulkanisati- 
onsmitteln, Vulkanisadonsbeschleunigern und Be- 
schleunigeraktivatoren. 
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3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, da- spriiche 11 bis 13 erzeugt woiden sind. 
durch gekennzeichnet, daB das Additiv (a) Schwefel, 

insbesondere kristalliner Schwefel ist. 

4. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Vulkani- 5 
sationsbeschleuniger ausgewahlt ist aus der Gruppe be- 
stehend aus Xanthogenaten, Dithiocarbamaten, Tetra- 
methylthiuramdisulftd und anderen Thiuramen, Thia- 
zolen, Sulfenamiden, Guanidinen, nriohamstoff-Deri- 
vaten und Amin-Derivaten. 10 

5. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das Be- 
schichtungsrnaterial (b) in Kautschuk oder in Kau- 
tschukmischungen bis zu Temperaturen von 120 bis 
140°C, insbesondere bis etwa 130°C, unloslich ist. 15 

6. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das Be- 
schichtungsmaterial (b) bei Temperaturen oberhalb 
von 120 bis 140°C, insbesondere oberhalb von 130°C, 

in Kautschuk oder in Kautschukmischungen loslich ist 20 
oder schmilzt. 

7. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das Be- 
schichtungsrnaterial (b) ausgewahlt ist aus der Gruppe 
bestehend aus Wachsen, Paraffinen, Polyethylen, 25 
Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren, Polyvinylalkoho- 
len und Mischungen derselben. 

8. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Mikro- 
kapseln eine Gr6Be von 1 bis 75 um, bevorzugter 3 bis 30 
30 urn und am meisten bevorzugt 5 bis 8 urn aufwei- 
sen. 

9. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das Additiv 

in der Kapsel flussig und/oder fest ist. 35 

10. Zusammensetzung nach einem der vorhergehen- 
den Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB sie 

a) 99 bis 40Gew.-%, bevorzugter 80 bis 
50Gew.-% und am meisten bevorzugt 70 bis 
60 Gew .-% Additiv und 40 

b) 1 bis 60 Gew.-%, bevorzugter 20 bis 50 Gew.- 
% und am meisten bevorzugt 30 bis 40 Gew.-% 
Beschichtungsmaterial enthalt. 

1 1 . Verf ahren zur Herstellung einer Kautschukadditiv- 
zusammensetzung gemaB einem der vorhergehenden 45 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB ein Gemisch, 
das mindestens ein Additiv und Beschichtungsmaterial 

in fliissiger geloster, suspendierter oder emulgierter 
Form enthalt, zu Mikrokapseln gemaB einem der vor- 
hergehenden Anspriiche erstarrt 50 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Gemisch auf eine rotierende Vorrich- 
tung dosiert wird und wahrend der Bewegung nach au- 
Ben erstarrt und Mikrokapseln bildet. 

13. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 55 
zeichnet, daB das Gemisch in einem Wirbelbett, in ei- 
ner Emulsion oder Suspension, durch Spruhtrocknung, 
durch Ausfallung oder durch Abkuhlen und Absetzen 
Mikrokapseln bildet. 

14. Verwendung der Kautschukadditivzusammenset- 60 
zung gemaB einem der Anspriiche 1 bis 10 oder herge- 
stellt gemaB einem der Anspriiche 11 bis 13 zur Her- 
stellung von Kautschuk oder Kautschukmischungen, 
insbesondere solchen fur die Gummiherstellung. 

15. Kautschuk, Kautschukmischung oder Kautschuk- 65 
produkt, der/die/das unter Verwendung einer Kau- 
tschukadditivzusammensetzung gemaB einem der An- 
spriiche 1 bis 10 oder hergestellt gemaB einem der An- 



